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Данная работа является продолжением опубликованного ранее обзора «Водород в цирконии. Часть 1»*. 
В части 2 представлены сведения о состоянии и динамике водорода, растворенного в цирконии, о вероятно-
сти образования пор, заполненных газообразным водородом под давлением, и некоторые сведения об изме-
нении структуры и сверхпроводимости циркония при гидрировании. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Водород в металлах может находиться в различ-
ных состояниях: в твердом растворе, в форме гид-
ридов и в виде газовой пористости; захватываться 
дефектами и входить в состав вторичных фаз [1]. 

Состояние водорода в металле характеризуется 
зарядом и локализацией, его динамика – вибрацией 
(колебаниями) и диффузией [2]. 

1 ЗАРЯД 
В том, что молекула водорода, попадая в металл, 

как минимум, диссоциирует на отдельные атомы, 
сомневаться не приходится – это однозначно следу-
ет из зависимости ܥு ∝ ඥ ுܲమ , наблюдаемой при 
низких давлениях водорода. 

Принято считать, что в твердом растворе α- и     
-Zr водород представляет собой решеточный газ 
атомарного водорода [3]. 

Одним из основных постулатов структурной хи-
мии гидридов, многократно подтвержденных экспе-
риментальными исследованиями, является постулат 
о том, что в кристаллических решетках гидридов 
атомарный водород присутствует либо в виде ионов 
Hିили Н+, либо в виде атомов с высокой степенью 
ионизации Н+ или Н-, где   1 [4]. Таким обра-
зом, с образованием гидридов связан перенос заряда 
от атомов металла к атомам водорода (или, наобо-
рот, от атомов водорода к атомам металла) [5]. Во 
многих работах обсуждается вопрос о характере 
химической связи [6]: в одних работах предсказыва-
ется или утверждается, что имеет место перенос 
дополнительного заряда в сферу водорода, а в дру-
гих – из сферы водорода. Так Гольдшмидт [7] пи-
шет: «Имеются веские доказательства того, что гид-
риды титана, и вообще металлов III и IV групп, яв-
ляются в основном ионными соединениями, в кото-
рых ион Hି радиусом  0,13 нм внедряется в метал-
лическую катионную решетку». 

 
 
 

В работе Савина, Андриевского и др. [8] отмеча-
ется ряд экспериментальных результатов по опреде-
лению времени жизни позитронов в гидридах титана 
и циркония, данные по аннигиляции позитронов в 
гидриде палладия и гидридах редкоземельных ме-
таллов подтверждают протонную модель гидридов, 
согласно которой водород отдает свой электрон в 
обобществленную полосу проводимости и находит-
ся в решетке в виде экранированного положитель-
ного иона. 

Черданцев с сотрудниками утверждают [1]: были 
получены данные, указывающие на то, что водород 
во всех металлах, в том числе и в титане, ионизиру-
ется и диффундирует в виде протонов. Под влияни-
ем даже сравнительно слабого постоянного элек-
трического поля атомы водорода в расплавленном 
металле перемещаются в сторону катода. 

Гольдшмидт [7] подчеркивает: важным результа-
том, имеющим принципиальное значение, является 
установление миграции водорода к катоду под дей-
ствием электрического поля, что подтверждает про-
тонный характер растворения водорода в Zr, Th и 
Pd. 

В работе Копылова с сотрудниками [5], исходя 
из результатов исследования спектров поглощения 
циркония в гидриде и металлическом цирконии (их 
сравнения), был сделан вывод о передаче атомами 
Zr некоторой части своих электронов атомам водо-
рода, т. е. о частично ионном характере связей Zr-H 
в гидриде циркония (ZrH2). Аналогичные исследо-
вания были проведены на TiH2 и HfH2. Из сравнения 
результатов на гидридах титана, циркония и гафния 
следует, что при переходе от гидрида с меньшим 
атомным номером у металла к гидриду с большим 
атомным номером (TiH2ZrH2 HfH2) заряд, кото-
рый передает каждый атом металла водороду, уве-
личивается: 0,3е1е1,2е. Из чего делается вывод 
о возрастании степени ионности связей М-Н в гид-
ридах при возрастании атомного номера элемента 
(Ti<Zr<Hf). 

 
 

*Обзор опубликован в журнале Вопросы атомной науки и 
техники. Серия «Физика радиационных повреждений и ра-
диационное материаловедение». 2013, №5(87). 
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Этот список противоречивых результатов и 
утверждений можно продолжить – вопрос о заряде 
водорода в системах М-Н, в том числе и в Zr-H, был 
и остается спорным. Не исключено, что различие в 
суждении о заряде водорода в цирконии и гидридах 
циркония связано с влиянием условий исследова-
ний, а результаты исследований в электрическом 
поле просто представляют электродиффузию. 

В заключение отметим, что согласно результатам 
многих исследований и расчетам электронной 
структуры Zr-H, проведенным Singh с сотрудниками 
[9], водород в цирконии находится либо в твердом 
растворе (атомарное состояние), либо образует гид-
риды (анионы) и не может присутствовать в Zr в 
виде Н+. 

2 ЛОКАЛИЗАЦИЯ 
Как уже отмечалось, твердые растворы водорода 

в цирконии относятся к категории фаз внедрения, 
т. е. к растворам, в которых очень маленькие по 
размеру атомы водорода размещаются в междоузли-
ях решетки из атомов Zr. Принятые обозначения 
твердых растворов водорода в α-Zr и -Zr – [H] и 
[H] соответственно. 

Первый вопрос, который возникает при анализе 
структуры твердого раствора водорода в металле: 
какие позиции в решетке металла занимают атомы 
водорода? 

В ГПУ-, ОЦК- и ГЦК-металлах имеется два типа 
межузельных пустот: октаэдрические и тетраэдри-
ческие. Плотноупакованные решетки содержат одну 
октаэдрическую и две тетраэдрических пустоты на 
каждый атом, а ОЦК-решетка содержит три октаэд-
рических и шесть тетраэдрических пустот на каж-
дый атом [10], [11], [12]. Существует ряд предполо-
жений относительно положения атомов водорода в 
металле. Самый простой геометрический критерий, 
основанный на рассмотрении устойчивости упаков-
ки твердых сфер, свидетельствует о существовании 
зависимости координационного окружения от от-
ношения RH/RM (RH, RM – радиусы атомов водорода 
и металла) [13], [11]. Полагают [11], что при 
0,41  RH/RM  0,73 преимущественно заполняются 
октаэдрические пустоты, в то время как при 
0,22  RH/RM  0,41 процесс насыщения металла 

водородом начинается с заполнения тетраэдриче-
ских пустот. 

В α-Zr (ГПУ, P63/mmc с параметрами решетки 
а = 0,3232 нм, с = 0,5147 нм [14]) примитивная эле-
ментарная ячейка этой ГПУ-структуры содержит 
два атома с координатами (0,0,0) и ൫2 3ൗ , 1 3ൗ , 1 2ൗ ൯; 
на неё приходится две октаэдрических пустоты с 
координатами ൫1 3ൗ , 2 3ൗ , 1 4ൗ ൯ и ൫1 3ൗ , 2 3ൗ , 3 4ൗ ൯ и четы-
ре тетраэдрических пустоты, центры которых лежат 
в позициях ൫0,0, 1 4ൗ + ܼ൯ , 	൫0,0, 3 4ൗ − ܼ൯ , 

൫2 3ൗ , 1 3ൗ , 1 4ൗ − ܼ൯  и ൫2 3ൗ , 1 3ൗ , 3 4ൗ + ܼ൯  с ܼ = ଵ
ଷ
ቀ௔
௖
ቁ
ଶ

. 
Размеры ребер октаэдров и тетраэдров, образующих 
междоузлия, равны l4,6 = a, а радиусы вписанных в 
них сфер – r6 = 0,414R, r4 = 0,225R, где R – атомный 
радиус Zr (R=0,16 нм). Согласно [15], [7] эффектив-
ный радиус атомарного водорода в твердом раство-
ре -Zr равен 0,046 нм (отношение                        
RH/RZr = 0,2875). 

Координаты атомов гранецентрированной эле-
ментарной ячейки (-, - и -гидриды) таковы: 
(0,0,0);		൫1 2ൗ , 1 2ൗ , 0൯, ൫1 2ൗ , 0, 1 2ൗ ൯ и ൫0, 1 2ൗ , 1 2ൗ ൯. На 
ячейку приходится 4 атома. Октаэдрические пусто-
ты в ГЦК-структуре располагаются в позициях с 
координатами ൫1 2ൗ , 1 2ൗ , 1 2ൗ ൯  и в эквивалентных им 
позициях (т. е.		൫0, 1 2ൗ , 0൯, ൫0,0, 1 2ൗ ൯	и 	൫1 2ൗ , 0,0൯). На 
ГЦК (ГЦТ)-ячейку приходится четыре таких меж-
доузлия. Тетраэдрические пустоты располагаются в 
точках с координатами ൫1 4ൗ , 1 4ൗ , 1 4ൗ ൯  и в эквива-
лентных им позициях. На элементарную ячейку 
приходится восемь таких междоузлий, т. е. по два на 
каждый атом Zr. Размеры ребер октаэдров и тетра-
эдров, образующих междоузлия, равны l4,6 = a, а 
радиусы вписанных в них сфер – r6 = 0,414 R, 
r4 = 0,225 R. 

Таким образом, в α-Zr следует ожидать заполне-
ния атомами водорода тетраэдрических пустот, что 
подтверждается результатами экспериментальных 
исследований. Методом нейтронографического ис-
следования установлено, что как в твердом растворе 
ГПУ-решетки α-Zr, так и в ОЦК--Zr, а также в ГЦК 
(ГЦТ)-гидридах циркония водород занимает только 
тетраэдрические позиции (рис. 1) [16], [17]. 

 

  
[H]-Zr ZrH2 

Рис. 1. Твердый раствор водорода в α-Zr (слева), дигидрид циркония (справа) 
 

Значение ковалентного радиуса водорода, нахо-
дящегося в твердом растворе и соединениях, лежит 
в пределах 0,028…0,037 нм [18]. 

В зависимости от окружения эффективный ради-
ус H+, находящегося в твердом растворе и соедине-
ниях, лежит в интервале 0,018…0,038 нм [19]. 
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Межатомные расстояния М-H в структурах би-
нарных гидридов, если их рассматривать как сумму 
радиусов металлических атомов М и эффективного 
радиуса атома (иона) водорода, дают возможность 
качественно оценить величину последнего [13]. 

Либовиц и Джибб [20] рассчитали радиус водо-
рода в гидридах ряда переходных металлов (табл. 1). 
При этом они исходили из обычных степеней окис-
ления металлов (см. табл. 1, столбец 4), полагая, что 
часть электронов, не связанных с водородом, при-
нимает участие в остаточной металлической связи и 
обусловливает электропроводность этих соедине-
ний. Как видно из данных в табл. 1, радиус гидрид-
ного аниона в среднем равен (0,1290,005) нм. Так 
как в случае ковалентного и атомного состояний 
водород имеет радиус 0,028…0,080 нм, то авторы 
делают вывод об ионном характере связи в гидридах 

переходных металлов [20], [21]. Следует отметить, 
что при столь большом значении радиуса гидридно-
го аниона гидриды металлов при полностью ионной 
связи не отвечают понятию «фаза внедрения». 

Существует ряд принципов растворения водоро-
да в металлах (основные принципы взаимодействия 
водорода с металлами), согласно которым: 

 размер пустот должен превышать 
0,037…0,040 нм [22], [23]; 

 в структурах всех исследованных до настоя-
щего времени гидридов металлов реализуется прин-
цип «одна кристаллографическая пустота в структу-
ре металлической фазы – один атом водорода» [4]; 

 в металлогидридах вследствие эффекта H-H-
блокирования атомы водорода не могут находиться 
на расстояниях, меньших 0,21 нм [22], [24]. 

 

Таблица 1 
Радиус гидридного аниона в гидридах переходных металлов [20], [21] 

Гидрид M-H – расстоя-
ние, нм 

Радиус ка-
тиона, нм 

Степень окисления 
катиона 

Поправка на координа-
ционное число 

Н – радиус, 
нм 

TiH2 0,193 0,060 4+ 0,008 0,125 
ZrH2 0,209 0,077 4+ 0,008 0,124 
LaH2 0,245 0,104 3+ 0,008 0,133 
CeH2 0,242 0,102 3+ 0,008 0,132 
PrH2 0,239 0,100 3+ 0,008 0,131 
NdH2 0,237 0,099 3+ 0,008 0,130 
SmH2 0,233 0,097 3+ 0,008 0,128 
GdH2 0,230 0,095 3+ 0,008 0,127 
AcH2 0,246 0,111 3+ 0,008 0,127 
ThH2 0,241 0,099 4+ 0,008 0,134 
PaH2 0,232 0,090 5+ 0,19 0,123 
UH2 0,232 0,086 6+ 0,19 0,127 
PuH2 0,232 0,090 4+ 0,08 0,134 

Фундаментальное значение этих критериев со-
стоит в том, что они определяют верхний предел по 
содержанию водорода в рассматриваемом металле 
[22], [24]. В α-Zr, в силу H-H-блокирования, запол-
няются далеко не все тетраэдрические пустоты – 
расстояние между центрами тетраэдрических пу-
стот, находящихся на одном уровне, равно 
0,1285 нм [25]. Исходя из геометрических сообра-
жений, в ГПУ-ячейке α-Zr может раствориться не 
более двух атомов водорода, при этом они частично 
блокируют растворение водорода в соседних ячей-
ках. Изменение кристаллического строения от ГПУ 
к ГЦК (ГЦТ) (образование гидридов) повышает аб-
сорбционные возможности циркония; в -гидриде 
расстояние между центрами тетраэдрических пустот 
0,239 нм [25], так что с некоторым тетраэдрическим 
искажением (образованием -гидрида) все восемь из 
них могут быть заполнены водородом. Предельный 
состав гексагональной гидридной фазы соответству-
ет формуле ZrН2 [26]. К встречающимся сведениям 
о получении сверхстехиометрического гидрида цир-
кония (ZrН2,3) [27] следует относиться с большой 
предосторожностью. 

 
 
 

3 ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА 
В основу современной классификации элементов 

положен главный признак – электронная конфигу-
рация атомов. В основе взаимодействия двух эле-
ментов лежит изменение в электронной конфигура-
ции взаимодействующих атомов, исходя из чего 
внедрение атомов водорода приводит не только к 
изменениям в кристаллической, но и в электронной 
структуре переходных металлов. Поэтому большое 
внимание уделяется расчету и экспериментальному 
исследованию изменений в электронной структуре 
металлов при гидрировании [9], [10], [28].  

В абсорбции водорода активное участие прини-
мают 1s1-электроны водорода и d-электроны метал-
ла (для циркония 4d-электроны), что, по сути, и 
обеспечивает движущую силу хемосорбции и аб-
сорбции водорода переходными d-металлами [26]. 

Гидрирование может привести к следующим из-
менениям в электронной структуре металла [28]: 

I – модификации симметрии электронных состо-
яний и изменению ширины зон, обусловленных 
расширением кристаллической решетки; 

II – появлению ниже d-зоны металла зоны соеди-
нения металл-водород. Электроны s-d-зоны перехо-
дят в эту новую полосу и некоторые из состояний 
металла могут опуститься ниже уровня Ферми; 
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III – в гидридах, в которых число атомов водоро-
да на элементарную ячейку больше одного, взаимо-
действие H-H может привести к появлению некото-
рых особенностей в нижней области распределения 
плотности состояний; 

VI – общему перемещению вверх уровня Ферми, 
обусловленному различием числа электронов, по-

ставляемых водородом, и числом новых электрон-
ных состояний. 

Основной особенностью зонной структуры 
ГЦК-гидридов металлов группы IVБ (как, впрочем, 
и тетрагональных гидридов) является наличие зоны 
соединения Zr-H ниже уровня Ферми (EF), [9], [29], 
[30], [31]. 

 

Рис. 2. XPS-спектр валентной зоны металлического циркония, гидридов и дейтеридов циркония [30] 
 

В качестве примера приведем результаты, полу-
ченные Yamanaka c сотрудниками [29], [30], кото-
рые исследовали электронные структуры металли-
ческого циркония и гидридов циркония методом 
XPS (XPS – X-ray photoelectron spectroscopy) и уста-
новили, что в спектре энергетических состояний 
электронов металлического циркония пик Zr 4d ле-
жит примерно на 1 эВ ниже поверхности Ферми 
(EF), и что в спектре -гидрида на расстоянии 6,4 эВ 
ниже EF появилась зона соединения Zr-H (рис. 2). 
Высота пика Zr 4d уменьшается, в то время как вы-
сота пика соединения Zr-H увеличивается с повы-
шением концентрации водорода. Высота Zr 4d пика 
в гидриде циркония меньше таковой в Zr. Наблюда-
ется некоторый химический сдвиг позиций пиков 
ZrHx по отношению к пикам в спектре Zr – пики 
гидрида лежат при более низкой энергии, чем пики 
металла. Различие составляет 0,4 эВ для Zr 4p и 
0,8 эВ для Zr 3d соответственно. Veal с сотрудника-
ми в XPS-спектре ZrH1,65 наблюдали высокий пик в 
положении 7 эВ ниже поверхности Ферми [31]. 

В работе [32] зонная структура циркониевых 
гидридов рассчитана методом APW (APW – Muffin-
Tin-Potential). Установлено, что в ZrH2 атомы водо-
рода приводят к образованию новой зоны соедине-
ния Zr-H ниже поверхности Ферми. В ZrH0,5 c двумя 
атомами Zr и одним атомом H новая зона не образу-
ется. В ZrH образуется новая зона слегка ниже по-
верхности Ферми, при этом зонная структура по-
добна таковой для ZrH0,5 и α-Zr c несколько более 
высоким значением энергии Ферми. 

Наиболее важной особенностью электронной 
структуры -гидрида (ГЦК) является дуплетное 
расщепление d-уровня в окрестности поверхности 
Ферми [9], [33], что вызывает нестабильность         
-гидрида (ГЦК) к сдвигу (переходу ГЦК  ГЦТ с 
повышением содержания водорода). 

 

4 КОЛЕБАНИЯ В ZrHX 
Частота колебаний атомов Н в Н2 равна 

H = 1,3194·1014 с-1 [34]; частота колебаний атомов Н 
в Н2 в единицах волнового числа H= 
4401,213 (18) см-1 [35]; энергия колебаний в Н2 
Ev =  0,5160 эВ [10]; энергия нулевых колебаний в 
Н2 в единицах волнового числа 2179,3 (1) см-1 [35]. 

Фононные и оптические спектры циркония и 
гидридов ZrHx достаточно полно изучены методом 
неупругого рассеяния нейтронов (INS – Inelastic-
Neutron-Scattering) [10], [36], [37], [38], [39], [40], 
[41], [42], [43]. 

Фононный спектр колебаний в α-Zr (ГПУ) имеет 
одну (акустическую) моду в интервале энергий 
0…0,025 эВ (рис. 3) [41]. 

Колебания в ZrHx имеют две моды (рис. 4), одна 
из которых (c более низкой частотой – акустиче-
ская) относится к колебаниям атомов основы (Zr), в 
то время как другая (высокочастотная – оптическая) 
представляет собой колебания атомов H [10], [44], 
[37]. 

Анализ результатов INS-исследования колебаний 
в α-Zr и ZrH позволяет интерпретировать пики, рас-
положенные при энергии выше 0,01 эВ [36]. В спек-
тре INS от ZrH0,68, имеющем двухфазное строение             
(α-Zr + -ZrH), пики фононного спектра α-Zr с мак-
симумами при энергиях 0,011 и 0,018 эВ охватыва-
ют интервал 0…0,030 эВ; положение максимумов в 
фононном спектре -ZrH 0,015 и 0,025 эВ [36], [38]. 

Очень широкий пик с максимумом при энергии 
(0,1440,001) эВ, обусловленный колебаниями ато-
мов водорода, присутствует в спектре INS от ГПУ   
α-ZrHx (x = 0,050,01) [16], [42]. Спектр INS от ГЦК 
-гидрида (x = 1,5…1,6) имеет широкий пик с мак-
симумом при энергии (0,1300,005) эВ [39], [40]. 
Спектр INS от -гидрида имеет расщепленный пик с 
максимумами при энергиях 0,136…0,138 и 
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0,143…0,145 эВ, а также с плечом при 0,154 эВ [38], 
[43]. Оптический пик в спектре INS от -ZrH лежит 
в области более высоких, чем в спектре других гид-
ридов ZrHx энергий и имеет три максимума в поло-
жениях: 0,1415; 0,1487 и 0,1563 эВ [38]. 

Частота колебаний атомов водорода в -гидриде 
ZrH1,6 равна 3,31·1013 с-1; частота колебаний водо-
рода в -гидриде в единицах волнового числа – 
1190 см-1 [39], [40]. 

Отношение частот колебаний атомов водорода и 
дейтерия в ZrH(D) ߥு ஽ൗߥ = 1,37 [38], что слегка 
меньше корня квадратного от обратного отношения 

их масс ට݉஽ ݉ுൗ = √2. Это свидетельствует о том, 
что колебания атомов H(D) в ZrH(D) – ангармониче-
ские. 

Спектр рассеяния нейтронов от ZrHx (х = 0,38; 
0,52 и 0,80) имеет некоторые особенности в области 
низких энергий (от 0,002 до 0,010 эВ) [36]. Причина 
этих низкочастотных пиков не явна. Полагают [36], 
что туннелирование Н и резонансные эффекты в 
решетке Zr могут быть ответственными за эти низ-
кочастотные колебания. 

 
 

 
 

Рис. 3. Фононный спектр -Zr (ГПУ) 
при 295 К [41] 

 

Рис. 4. Распределение рассеяния нейтронов 
на ZrH1,6 по энергии [39] 

5 ДИФФУЗИЯ 
5.1 ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Отличительными особенностями диффузии во-
дорода от диффузии других атомов внедрения, 
например азота, углерода, кислорода и т. д., являют-
ся, во-первых, исключительно малая энергия акти-
вации и, во-вторых, квантовый характер диффузии, 
проявляющийся в широком интервале температур 
вплоть до комнатной [45]. Так, при сверхнизких 
температурах возможен только квантовый механизм 
диффузии, заключающийся в подбарьерном, кван-
товом туннелировании атомов водорода между дву-
мя междоузлиями. С повышением температуры пе-
реходы осуществляются с участием колебаний кри-
сталлической решетки (фононов) – так называемые 
некогерентные переходы. При этом в отличие от 
зонного, когерентного движения атомов водорода 
коэффициент диффузии приобретает аррениусов-
скую зависимость, в которой квантовость процесса 
диффузии проявляется в необычных изотопических 
зависимостях предэкспоненциального множителя и 
энергии активации. При более высоких температу-
рах реализуется классический механизм перескока 
атомов через барьер (надбарьерный скачок). 

Согласно установившемуся мнению, диффузия 
водорода в металлах происходит в атомном состоя-
нии [46]. 

Основным механизмом движения атомов водо-
рода при комнатной температуре и выше в кристал-
лической решетке α-Zr и в циркониевых гидридах 
является надбарьерный скачок – по результатам 

[47], [48] перескок из одной тетраэдрической пусто-
ты в другую (но как вероятный вариант рассматри-
вается и перескок Т - О - Т). 

При перескоке атомов через барьер температур-
ная зависимость коэффициента диффузии атомов 
(молекул) газа описывается уравнением Аррениуса 
[49]: 

ுܦ = ݌ݔ଴݁ܦ ቀ
షಶ೏
ೖಳ೅

ቁ,                        (1) 
где Еd – коэффициент диффузии атомов (молекул) 
газа в рассматриваемом материале, kB – постоянная 
Больцмана, kB = 8,617343·10-5 эВ·К-1. 

Отношение скоростей диффузии атомов (моле-
кул) газа обратно пропорционально корню квадрат-
ному от отношения их масс (закон Грэма (1828)): 

஽భ
஽మ
= ට

௠మ
௠భ

.                                 (2)
 Диффузионная подвижность атомов легирующих 

элементов повышается с уменьшением их радиуса 
[50]. 

5.2 ДИФФУЗИЯ ВОДОРОДА В Zr И ZrHx 
Система Zr-H состоит из двух подсистем, в кото-

рой все преобразования водородной подсистемы 
осуществляются диффузионным путем, в то время 
как все преобразования в подсистеме из атомов Zr 
происходят путем сдвига. 

Следует отметить чрезвычайно низкую диффу-
зионную подвижность атомов Zr в α-Zr (ГПУ-
решетке). Наилучшая из подгонок сведений о коэф-
фициентах самодиффузии в ультрачистом α-Zr дает 



8   ISSN 1562-6016. ВАНТ. 2014. №2(90) 

следующее уравнение для описания температурной 
зависимости самодиффузии в α-Zr [51]: 

௓௥ఈି௓௥ܦ = 2,6 · 10ିହ݁݌ݔ ቀିଷ,ଵ	эВ
௞ಳ்

ቁ, м2/с.             (3) 
Основным механизмом движения атомов водо-

рода при комнатной температуре и выше в кристал-
лической решетке α-Zr является надбарьерный ска-
чок. 

По диффузионной подвижности в Zr водород 
превосходит все другие элементы и примеси (рис. 5) 
[50]. 

В α-Zr коэффициент диффузии водорода в пол-
тора раза выше, чем коэффициент диффузии дейте-
рия (что практически совпадает со значением 1,41, 
ожидаемым из закона действия масс – уравнение 
(15)) [52]. 

Для описания температурной зависимости коэф-
фициента диффузии водорода в α-Zr в большинстве 
случаев используется уравнение, полученное 
Sawatzky [53]:  

ுఈܦ = 2,17 · 10ି଻݁݌ݔ ቀି଴,ଷ଺ଷэВ
௞ಳ்

ቁ, м2/с.       (4) 
Диффузия атомов водорода в α-Zr анизотропна: 

коэффициент диффузии атомов водорода вдоль 
направления 〈1010〉 на порядок выше коэффициента 
диффузии водорода вдоль направления [0001] [54], 
[55]: 

ுఈି௓௥ܦ ∥௖= 3,4 · ݌ݔ10ି଼݁ ቀି଴,ସଶ	эВ
௞ಳ்

ቁ, м2/с,       (5) 

ுఈି௓௥ܦ ⊥௖= 1,73 · 10ି଻݁݌ݔ ቀି଴,ଷଽ	эВ
௞ಳ்

ቁ, м2/с.    (6) 
 

 

 

 

Рис. 5. Температурная зависимость  
коэффициентов диффузии атомов элементов 

(указанных на рисунке) в α-Zr [50] 

Рис. 6. Коэффициент диффузии водорода в α-Zr вдоль 
направлений	〈0001〉 и	〈1010〉, а также для образца  

с высоким содержанием кислорода вдоль направления 
	〈1010〉 (▲) и поликристаллического (∎) Zr [55] 

 
При температуре 150 С коэффициент диффузии 

водорода в поликристаллическом α-Zr на порядок – 
два выше, чем таковой в монокристаллах α-Zr, что 
свидетельствует о большой роли зернограничной 
диффузии водорода в поликристаллическом α-Zr 
(рис. 6) [55]. 

Из сравнения диффузионной подвижности водо-
рода в α-Zr с диффузионной подвижностью водоро-
да в других переходных металлах следует, что диф-
фузионная подвижность водорода в α-Zr значитель-
но ниже диффузионной подвижности водорода в 
переходных ОЦК-металлах [56]. Например, темпе-
ратурная зависимость коэффициента диффузии во-
дорода в ОЦК-Nb может быть представлена уравне-
нием [57]: 

ுே௕ܦ = 5,4 · эВೖಳ೅	ష(బ,భబవ±బ,బబఱ)݌ݔ10ି଼݁
, м2/с.          (7) 

Таким образом, коэффициент диффузии водоро-
да в ОЦК-Nb на три – четыре порядка превосходит 
таковой в ГПУ-α-Zr [57], [58]. 

 

Исходя из экспериментальных данных по аб-
сорбции водорода температурная зависимость ко-
эффициента диффузии в -Zr может быть представ-
лена уравнением [59]: 

ுܦ
ఉି௓௥ = 5,32 · 10ି଻݁݌ݔ ቀషబ,యల	эВೖಳ೅

ቁ, м2/с.         (8) 
Результаты исследований по диффузии водорода 

в гидридах циркония представлены в монографии 
[60] и работах [48], [61], [59], [62]. Все исследовате-
ли отмечают, что как энергия диффузии, так и пред-
экспоненциальный множитель зависят от состава. 
Результаты Majer c сотрудниками [48] для ZrHx 
(1,58  x  1,98), полученные методом ядерного 
магнитного резонанса (pulsed – field gradient nuclear 
magnetic resonance, PFG NMR), приведены на рис. 7 
и в табл. 2. Согласно представленным данным для 
указанного интервала составов энергия активации 
диффузии водорода в гидридах циркония повыша-
ется по мере приближения к стехиометрическому 
составу. Данная тенденция подтверждается резуль-
татами работы Korn и др. (рис. 8) [62]. 
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Рис. 7. Диффузия водорода в ZrHx 

(PFG NMR – результаты) [48] 
Рис. 8. Концентрационная зависимость энергии 
активации для диффузии водорода в ZrHx [62] 

 

Таблица 2  
Характеристики диффузии водорода в ZrHx, полученные путем подгонки  

уравнения Аррениуса ܦு
௓௥ுೣ = ଴ுܦ

௓௥ுೣ݁݌ݔ ൬షಹಹ
ೋೝಹೣ

ೖಳ೅
൰ [48] 

ZrHx Фазовое состояние ܪ௫
௓௥ுೣ , эВ ܦ଴ு

௓௥ு౮  (10-7 м2·с-1) 
1,58 -гидрид 0,61 1,53 
1,79 

-гидрид 

0,64 1,06 
1,86 0,67 0,80 
1,93 0,88 6,54 
1,98 1,10 82,0 

    
6 ИЗМЕНЕНИЕ ОБЪЕМА  

ПРИ РАСТВОРЕНИИ ВОДОРОДА В Zr 
Для объемных эффектов при растворении водо-

рода в d-металлах характерны следующие законо-
мерности [3], [63], [64], [65], [66]. Прежде всего, это 
линейная зависимость объемных эффектов от кон-
центрации водорода (рис. 9 и 10). Введение водоро-
да в решетку переходного d-металла приводит к 
увеличению его объема пропорционально концен-
трации внедренных атомов, независимо от типа об-
разующейся структуры (твердый раствор, гидриды с 
разным типом решетки). Добавочный объем, вноси-
мый в решетку переходных d-металлов одним ато-
мом водорода (VH), не зависит от концентрации. 

Эта закономерность наблюдается и для других фаз 
внедрения на основе d-металлов – карбидов и нит-
ридов. 

Вторая важная закономерность – зависимость 
объемных эффектов от электронной концентрации в 
металле. Величина добавочного объема изменяется 
с электронной концентрацией немонотонно 
(рис. 11), она достигает максимума и значений, 
близких к VH  2,9·10-3 нм3, для металлов V группы 
и минимума и значений, близких к VH  2·10-3 нм3, 
для металлов IV и VII групп. Описанные законо-
мерности можно объяснить на основе модели, опи-
сывающей водород в металле как решеточный газ 
[64].  

  
Рис. 9. Изменение объема образца Nb  

(исходно металлического) с повышением  
содержания водорода [67] 

Рис. 10. Зависимость увеличения диаметра оболочек d 
от содержания водорода в сплавах: ● – Zr-1%Nb;  

▲ – Zr-2,5%Nb; ■ – Zr-0,6%Fe - 0,6%Ni [65] 
 

Известно, что линии α-α равновесий для систем 
Pd-H и Nb-H с очень хорошей точностью описыва-
ются уравнением Ван-дер-Ваальса, в которое входит 

«нулевой» объем 4NV0 (N – число атомов в газе,     
V0 – атомный объем в газе). Тогда в случае Pd-H и     
Nb-H объем, вносимый атомом водорода в решетку 
металла, равен 
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4 ଴ܸ =
ସ,ସ
ଷగ௥బయ

= 2,9 · 10ିଷ нм3.              (9) 
Эта величина совпадает с добавочным объемом, 

который водород вносит в решетку этих металлов 
(см. рис. 11). 

Fukai [10] провел систематизацию сведений об 
изменении объема различных металлов и пришел к 
выводу, что, во-первых, изменение объема при рас-
творении водорода в лантанидах меньше, чем при 
его растворении в d-металлах; во-вторых, в               
d-металлах изменение объема, обусловленное рас-
творением водорода, больше для атомов водорода в 
T-положениях (VH = (2,90,3)·10-3 нм3), чем при их 
локализации в О-пустотах (VH = (2,20,3)·10-3 нм3). 

Исходя из имеющихся экспериментальных дан-
ных, добавочный объем, вносимый в решетку Zr 
одним атомом водорода, VH = 2,78·10-3 нм3/атом Н 
[68]. Следовательно, как в случае Pd-H и Nb-H, так и 
в случае Zr-H, водород в широкой области концен-
траций представляет собой решеточный газ Ван-
дер-Ваальса, с размером атомов, близким к 0,056 нм, 
т. е. к размеру свободного атома водорода. 

Парциальный молярный объем водорода в Zr 
H = 1,67·10-6 м3/моль Н [68]. 

Изменение линейных размеров образцов цирко-
ния (циркониевых сплавов), связанное с гидрирова-
нием,  = (3,0·10-43,3·10-5)% на 1 ppm wt [64], [69]. 

 

 
Рис. 11. Зависимость объемного эффекта (в расчете на атом водорода)  

при образовании гидридов d-металлов от числа электронов на атом металла [3] 
 

7 РАЗВИТИЕ ГАЗОВОЙ ПОРИСТОСТИ 
При насыщении металлов водородом в одних 

металлах образуются пузырьки, заполненные водо-
родом под давлением, в других – нет. Исходя из 
имеющихся сведений, при эндотермическом раство-
рении водорода в металле идет развитие газовой 
пористости, при экзотермическом растворении во-

дорода в металле газовые поры не образуются (в них 
образуются гидриды) (рис. 12) [70]. В полном соот-
ветствии с этим правилом в цирконии, относящемся 
к металлам с экзотермической абсорбцией водорода, 
никто и никогда не наблюдал поры под давлением, 
заполненные газообразным молекулярным водоро-
дом.

 
Рис. 12. Выделение тепла при растворении водорода в металле.  

Развитие пористости при растворении водорода имеет место только в металлах  
с эндотермическим растворением (Q  0) [70]
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8 РАСТВОРЕНИЕ И ОБРАЗОВАНИЕ 
ГИДРИДОВ В ЦИКЛЕ  

НАГРЕВ–ОХЛАЖДЕНИЕ 
Из результатов экспериментов с нагревом и по-

следующим охлаждением следует, что растворение           
-гидридов при нагреве происходит при более высо-
кой температуре, чем их выделение при последую-
щем охлаждении (рис. 13) [71], [72]. 

Согласно статистической обработке данных, 
проведенной в работе [72], температурная зависи-
мость концентрации водорода на границе α+/α при 

нагреве (CTSSD) и на границе α/(α+гидрид) при по-
следующем охлаждении (CTSSP) может быть пред-
ставлена в виде: 

(݉݌݌)ௌௌ஽்ܥ = 1,41 · 10ହexp	(ିଷ଼ଵ଴ସ±଻଴ଵ
ோ்

);   (10) 

(݉݌݌)ௌௌ௉்ܥ = 3,39 · 10ସexp	(ିଶ଻ଶଽଵ±ହହଷ
ோ்

),   (11) 
где R – газовая постоянная (R = 8,314 Дж/(мольК)) и 
Т – абсолютная температура, К. 

Исходя из этих данных, энтальпия растворения 
-гидридов в пересыщенном твердом растворе α-Zr 
равна 38,104 кДж/моль [72]. 

 

 
Рис. 13. TSSD и TSSP для нелегированного Zr в координатах lgC/+ 1/T.  

Температуры растворения -гидридов в пересыщенном твердом растворе α-Zr (TSSD) 
 и их выделения из пересыщенного твердого раствора при последующем охлаждении (TSSP) 

определены методом DSC [72] 
 

Тип гидридов, образующихся при охлаждении, 
зависит от концентрации водорода и скорости охла-
ждения: с уменьшением концентрации водорода и 
повышением скорости охлаждения возрастает веро-
ятность образования -гидридов. При скорости 
охлаждения выше 10 С/мин преимущественно об-
разуются -гидриды, в случае охлаждения со скоро-
стью 2…10 С/мин образуются как -, так и             
-гидриды; охлаждение со скоростью меньше 
2 С/мин приводит к образованию -гидридов [73], 
[74]. В циркониевых элементах конструкции ТВС 
при эксплуатации обычно образуются -гидриды. 

9 ВОДОРОДНАЯ ЁМКОСТЬ 
Основное свойство гидридов – растворение во-

дорода до высокой парциальной плотности, которая 
часто превышает плотность жидкого водорода. Од-
ним из представителей таких гидридов является во-
да, в которой плотность накопленного водорода 
равна 110 кгH2/м3, в то время как плотность жидкого 
водорода при 20 К – 70,811 кг/м3 [75]. К гидридам, в 
которых парциальная плотность водорода значи-
тельно превышает плотность жидкого водорода, 
относится и Zr (табл. 3) [76]. 

Основное требование к материалам обратимых 
накопителей и хранителей водорода – легко обрати-

мый процесс накопления и извлечения водорода при 
относительно низких температурах (до 150 С) [77]. 

Huang с сотрудниками [78] для анализа стабиль-
ности гидридов провели сравнение давления диссо-
циации ряда гидридов при температуре 800 K (табл. 
4). Как следует из представленных данных, PUH3, 
PCsH и PRbH значительно больше соответствующего 
значения для ZrH1,6. Напротив, гидриды редкозе-
мельных металлов имеют значительно меньшее зна-
чение давления диссоциации, чем ZrH1,6. 

По склонности к образованию и стабильности 
гидриды располагаются в следующей последова-
тельности: YH2 > LaH2 > NdH2 > SmH2 > BaH2 > 
> PrH2 > CeH2 >SrH2 > ZrH2.  

U, Cs и Rb не образуют стабильные гидриды, в 
то время как редкоземельные металлы по склонно-
сти к образованию гидридов и их термической ста-
бильности превосходят цирконий. 

Для аккумулирования водорода одним из самых 
перспективных материалов является цирконий. Ис-
пользование циркония в качестве функционального 
материала для хранения и накопления водорода 
сдерживает невыполнение второго требования – при 
указанных температурах десорбция водорода из 
циркония исключена даже при сверхнизких давле-
ниях. При давлении 1 атм относительно интенсив-
ная эмиссия водорода из ZrH2 имеет место при чрез-
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вычайно высокой температуре ( 700 С) [67]. В то 
же время наноструктурированные системы ZrTi2-H 
и некоторые аморфные сплавы на основе Zr рас-

сматриваются как перспективные материалы для 
накопления и хранения водорода [79]. 

Таблица 3 
Содержание водорода в разных гидридах. NH – число атомов водорода в единице объема; 

  – плотность гидрида; мас.% – процентное содержание водорода по массе; 
H – плотность водорода в гидриде [76] 

Материал , кгм-3 NH, 1028 m-3 мас.% H, кгм-3 

H2O 1000 6,7 11,0 111 
Жидкий H2 71 4,2 100 71 

TiH2 3800 9,2 4,0 153 
ZrH2 5610 7,3 2,1 122 
YH2 3958 5,7 2,2 95 
LaH2 5120 4,4 1,4 73 
LaH3 5350 6,5 2,1 108 
NbH2 8400 10,9 2,2 181 
VH2 6100 14,4 4,0 240 
PdH 12000 6,8 0,9 113 

Таблица 4 
Давление диссоциации металлических гидридов при 800 К [78] 

Гидриды Давление диссоциации, Па 
RbH 5,85·106 
CsH 2,74·106  
UH3 1,26·106 

ZrH1,6 1,17·102 
SrH2 2,7 
CeH2 1,55 
PrH2 8,66·10-1 
SmH2 6,33·10-1 
BaH2 4,76·10-1 
NdH2 3,29·10-1 
LaH2 1,49·10-1 
YH2 9,58·10-2 

 
10 СВЕРХПРОВОДИМОСТЬ 

Одним из важных свойств, ожидаемых для ме-
таллического водорода, является сверхпроводи-
мость [10]. Ashcroft eщё в 1968 г. [80] предположил, 
что металлический водород будет испытывать пре-
вращение в сверхпроводящее состояние при темпе-
ратуре  50 К. 

Установлено, что в присутствии водорода темпе-
ратура перехода циркония в сверхпроводящее со-
стояние повышается [9], [81]. В работе [81] в цирко-
ниевые фольги (температура сверхпроводящего пе-
рехода Tc = 0,7 K) при температуре жидкого гелия 
был имплантирован водород, дейтерий или гелий. 
Во всех трех случаях отмечалось увеличение Tc. 
Имплантация инертных атомов He приводит только 
к образованию дефектов, которые, как известно, 
повышают Tc циркония. При имплантации атомов H 
и D возникает дополнительное влияние на сверх-
проводимость, обусловленное изменением элек-

тронной структуры и усилением электрон-
фононного взаимодействия. После имплантации 
гелия (за счет образования решеточных дефектов) Tc 
повышается до 1,49 К; при имплантации изотопов 
водорода увеличение Tc значительно больше. Мак-
симальное значение Tc равно 3,14 К для Zr-H и 
4,65 К для Zr-D. Для обоих изотопов концентрация, 
при которой Tc достигает насыщения, H(D)/Zr  0,13 
[81]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По отношению к водороду цирконий имеет соб-

ственный жизненный код, отвечающий его положе-
нию в периодической системе элементов. Поведение 
водорода в Zr строго предопределено: он занимает в 
Zr определенные позиции (тетраэдрические пусто-
ты); изменяет электронное строение и кристалличе-
скую структуру циркония по определенным зако-
нам; вносит дополнительный объем; имеет самую 
высокую из легирующих элементов скорость диф-



ISSN 1562-6016. ВАНТ. 2014. №2(90)  13 

фузии, при этом скорость диффузии водорода в α-Zr 
значительно меньше, чем таковая в ОЦК-металлах; 
по достижении критической концентрации водорода 
образуются гидриды; цирконий аккумулирует водо-
род легко, а расстается с ним неохотно. 

В данной статье мы не рассмотрели следствия, к 
которым приводит присутствие водорода в цирко-
нии, и проблемы, которые возникают из-за накопле-
ния водорода в циркониевых элементах конструк-
ции активной зоны водоохлаждаемых реакторов при 
их эксплуатации.  
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ВОДЕНЬ У ЦИРКОНІЇ 
Частина 2. СТАН ТА ДИНАМІКА ВОДНЮ В ЦИРКОНІЇ 

 

Т.П. Черняєва, А.В. Остапов 
 

Дана робота є продовженням опублікованого раніше огляду «Водень у цирконії. Частина 1». У частині 2 
представлено відомості про стан та динаміку водню, розчиненого в цирконії, про ймовірність утворення пор, 
заповнених газоподібним воднем під тиском, і деякі відомості про зміну структури і надпровідності цирко-
нію при гідруванні. 

 
 

HYDROGEN IN ZIRCONIUM 
Part 2. STATE AND DYNAMICS OF HYDROGEN IN ZIRCONIUM 

 

T.P. Chernyaeva, A.V. Ostapov 
 

This review is a continuation of a previously published review “Hydrogen in zirconium. Part 1”. Part 2 includes 
information on the state and dynamics of hydrogen dissolved in zirconium, on the probability of pore formation 
filled with hydrogen gas under pressure, and some information on the changes in the structure and superconductivity 
of zirconium during hydrogenation. 
 


